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Title- USE OF CATIONICALLY MODIHED. PARTICLE-SHAPED, HYDROPHOBIC POLYMERS AS ADDITION 
Ss IN T?xmE RmSING OR CARE PRODUCTS AND AS ADDITION AGENTS IN DETERGENTS 

R^Pi.hmmo. VERWENDUNG VON KATIONISCH MODIFIZIERTEN, TEILCHENFORMIGEN. HYDROPHOBEN PO- 
Li^E?ALrZUSA^?lirsS5L- ODER PFLEGEMITTELN FUR TEXTILIEN UND ALS ZUS ATZ ZU WASCHMlTmLN 

<57) Abstract: The invention relates to the use of ca.ionically-modified. partide-shaped, hydrophobic polyme^ as addition agents 
Ifrinsintcare. de.e^ent. and cleaning pitKluc.s. The surface of said polymers is cationically modifted by means ot a coatmg ol 
cationic 'polymers arrf the panicle size of said polymers ranges from 10 nm to 100 jim. 

1571 Zosammenfassung: Verwendung von kationisch modifiaerten. teilchenformigen, hydrophoben Polymeren, deren Oberllache 
i^!!!f." rL:,.,.,:nic.h.„ Pol vmer^n kationisch modifizien isi und deren TcilchengrSBe 10 nm bis 1 00 nm beiragi, als Zusatz 
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Verwendung von kationisch modif izierten, teilchenf ormigen, 
hydrophoben Polymeren als Zusatz zu Spul- oder Pf legemitteln fur 
Textilien und als Zusatz zu Waschmitteln 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von kationisch 
modif izierten, teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren als Zusatz 
10 zu Spiil- Oder Pf legemitteln und als Zusatz zu Waschmitteln sowie 
Sptil-/ Pflege- und Waschmittel, die die kationisch modif izierten, 
teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren enthalten. 

Dispersionen von Partikeln hydrophober Polymerer; insbesondere 
15 waBrige Dispersionen von synthetischen Polymeren und von Wachsen 
werden in der Technik dazu verwendet, um die Eigenschaf ten von 
Oberflachen zu modif izieren. Beispielsweise verwendet man waBrige 
Dispersionen von feinteiligen hydrophoben Polymeren als Bindemit- 
tel in Papierstreichmassen fur die Beschichtung von Papier oder 
20 als Anstrichmittel. Die jeweils auf ein Substrat nach gangigen 
Methoden, z.B. durch Rakeln, Streichen, Tranken oder Impragnie- 
ren, auf gebrachten Dispersionen werden getrocknet. Dabei verfil- 
men die dispers verteilten Partikeln auf der jeweiligen Ober- 
flache zu einem zusammenhangenden Film. 

25 

Wafirige Wasch-, Spul-, Reinigungs- und Pf legeprozesse werden 
dagegen ublicherweise in einer stark verdiinnten Flotte durchge- 
fuhrt, wobei die Inhaltsstoffe der jeweils angewendeten Formulie- 
rung nicht auf dem Substrat verbleiben, sondern vielmehr mit dem 

30 Abwasser entsorgt werden. Die Modif izierung von Oberflachen mit 
dispergierten hydrophoben Partikeln gelingt in den vorstehend 
genannten Prozessen nur in ganzlich unbef riedigendem MaBe. So ist 
bexspielsweise aus der US-A-3 580 853 eine Waschmittelf ormu- 
lierung bekannt, die eine wasserunlosliche feinteilige Substanz 

35 wie Biozide und bestimmte kationische Polymere enthalt, die die 
Ablagerung und Retention der Biozide auf den Oberflachen des 
Waschguts erhShen. 

Aus der US-A-5 476 660 ist aufierdem das Prinzip der Verwendung 
40 polymerer Retentionsmittel fur kationische oder zwitterionische 
Dispersionen' von Polystyrol oder Wachs bekannt, die in den dis- 
pergierten Teilchen einen Aktivstoff eingebettet enthalten. Diese 
dispergierten Teilchen werden als "Carrier Partikel" bezeichnet, 
weil sie auf der behandelten Oberflache haf ten und dort den 
45 Aktivstoff z.B. bei der Anwendung in tensidhaltigen Formulierun- 
gen freisetzen. 
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Aus der US-A-3 993 830 ist bekannt. einen nicht-permanenten 
Finish zuT Schmutzabweisung dadurch auf ein Textilgut aufzubrin- 
gen, das man das Textilgut mit einer verdunnten waBrigen Losung 
behandelt. die ein Polycarboxylatpolymer und ein wasserlosliches 
5 sTlTeZs .ehrwertigen Metalls enthait. Als Polycarboxylatpoly- 
mer kommen vorzugsweise wasserlosliche Copolymerisate aus 
ethy^enisch ungesattigten Monocarbonsa.ren und AlKylacrylaten xn 
Betrlcht. Die Mischungen werden bei der Textilwasche im Haushalt 
im Spiilgang der Waschmaschine eingesetzt. 

De- vorliegenden Erf indung liegt die A^Ifgabe zugrunde. eine wei- 
te're Methode zur Modif izierung von textilen Oberfiachen zur Ver- 
fugung zu stellen. 

15 Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost mit der Verwendung von 
kationisch modifizierten. teilchenf 5rmigen, hydrophoben Polyme- • 
ren deren Oberflache durch Belegung mit kationischen Polymeren 
ratlonlsch modifiziert ist und deren Teilchengr6Be 10 - bxs 100 
betragt. als Zusatz zu Sp^l- oder Pf legemitteln fur Textxlien 

20 und als Zusatz zu Waschmitteln. 

Die kationisch modif izierten, teilchenf ormigen, hydrophoben Poly- 
meren Bind beispielsweise durch Behandlung von wSBrigen ■ 
oLpersionen teilchenf ormiger, hydrophober Polymerer mrt einer 
25 Tei?chengr6Be von 10 nm bis 100 mit einer waBrxgen Losung oder 
Drspersion eines kationischen Polymeren erhaltlich. Dxes ge- 
schieht am einfachsten in der Weise, daB man eine 
sion von teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren mit einer 
TeilchengroBe von 10 nm bis 100 pm mit einer waBrigex. Losung Oder 
30 Dispersion eines kationischen Polymeren vereinigt. Die kat- 

ionischen Polymeren werden vorzugsweise in Form von waBrigen Lo- 
sungen einges^zt. jedoch kann man auch 

kationischen Polymeren verwenden, deren dispergierte Teilchen 
eininm ttleren Durchmesser bis zu 1 haben. Meistens mischt 
35 man die beiden Komponenten bei Raumtemperatur , kann Dedoch das 
m™ bei Temperaturen von z.B. 0» bis 100°C vornehmen voraus - 
gesetzt, daB die Dispersionen beim Erhitzen nicht koagulieren. 

Die Dispersionen der teilchenf 6rmigen, hydrophoben Polymeren kon 
40 nin m t Hiif e eines anionischen Emulgators oder Schutzkolloids 
stLilisiert sein. Andere Dispersionen, die mit gleichem Erfolg 
eJ:^esetzt werden k5nnen, sind frei von Schutzkolloiden und Emul 
Tatoren und enthalten jedoch dafur als hydrophobe Polymere 
copolymerisate. die mindestens ein anionisches Monomer empoly- 
a5 ^eris^rt enthalten. Solche Dispersionen von anionische Gruppen 
"filisenden Copolymer isa ten konnen gegebenenf alls zusatzlich 
!!:!! ........nor und/oder ein Schutzkolloid enthalten. Vorzugs- 
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weise kommen dabei anionische Ernulgatoren und/oder Schutzkolloide 
2um Einsatz. 

Bei der Behandlung der anionisch einges tell ten Dispersionen der 
5 hydrophoben Polymeren mit einer waBrigen Losung eines kat- 

ionischen Polymeren werden die ursprunglich anionisch dispergier- 
ten Teilchen umgeladen, so da6 sie nach der Behandlung vorzugs- 
weise eine kationische Ladung tragen. So haben beispielsweise 
kationisch modif izierte Dispersionen von teilchenf ormigen hy- 

10 drophoben iPolymeren in 0,1 gew.-%iger wafiriger Dispersion ein 
Grenzf lachenpotential von -5 bis +50 mV, vorzugsweise von -2 bis 
+25 mV, insbesondere von 0 bis +15 mV. Das Grenzf lachenpotential 
vjird bestimmt durch Messung der elektrophoretischen Beweglichkeit 
in verdiinnter wafiriger Dispersion und den pH-Wert der vorgesehe- 

15 nen Anwendungsf lotte . 

Der pH-Wert der wSBrigen Dispersionen der kationisch 
modif izierten, teilchenf ormigen. hydrophoben Polymeren betragt 
beispielsweise 1 bis 12 und liegt vorzugsweise im Bereich von 2 
20 bis 10, insbesondere im Bereich von 2,5 bis 8. Im Falle der 

Verwendung von Teilchen aus Polymeren mit einem Gehalt an uber 10 
Gew.-"% anionischen Monomeren liegt der pH-Wert der waSrigen 
Dispersionen bei 1 bis 7,5, vorzugsweise bei 2 bis 5,5, ins- 
besondere bei 2,5 bis 5. 

25 

Die erf indungsgemaS zu verwendenden hydrophoben Polymer isate sind 
in Wasser beim pH-Wert der Anwendung unloslich, Sie liegen darin 
in Form von Teilchen mit einer mittleren TeilchengroBe von 10 nm 
bis 100 pm, vorzugsweise 25 nm bis 20 pm, besonders bevorzugt 
30 4 0 nm bis 2 pm und insbesondere 60 bis 800 nm vor und konnen aus 
den waBrigen Dispersionen als Pulver gewonnen werden- Die mitt- 
lere TeilchengroBe der hydrophoben Polymerisate kann z.B. unter 
. dem Elektronenmikroskop Oder mit Hilf e von Lichtstreuexperimenten 
bestimmt werden. 

35 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm zeigen die erf indungsgemafi 
2U verwendenden Teilchen der hydrophoben Polymerisate ein pH-ab- 
hangiges Loslichkeits- und Quellungsverhalten- Bei pH-Werten 
unterhalb von 6,5, besonders unterhalb von 5,5 und insbesondere 

40 unterhalb von 5 sind die Teilchen wasserunloslich und bewahren 
ihren partikularen Charakter bei der Dispergierung in konzen- 
trierten sowie in verdunnten waBrigen Medien. Carboxylgruppeh 
enthaltende hydrophobe Polymer teilchen quellen dagegen in Wasser 
unter neutralen und alkalischen Bedingungen. Dieses Verhalten von 

45 anionische Gruppen aufweisenden hydrophoben Polymerisaten ist aus 
der Literatur bekannt, vgi. M.Siddiq et- al, die in Colloid-Po- 
lym.Sci. 277, 1172 - 1178 (1999) uber das Verhalten von Partikeln 
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aus Methacrylsaure/Ethylacrylat-Copolymeren in waBrigem Medium 
berichten. 

Hydrophobe Polymerisate sind beispielsweise erhaltlich durch 
5 Polymerisation von Monotneren aus der Gruppe der Alkylester von 
C3-C5-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und einwertigen 
Ci-C22-Alkoholen. Hydroxyalkylester von Ca-Cs-monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren und zweiwertigen C2-C4-Alkoholen, 
Vinylester von gesattigten Ci-CiB-Carbonsauren, Ethylen, Propylen, 
10 Isobutylen, C4-C24-a-01ef ine, Butadien, Styrol, a-Methylstyrol , 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Tetrafluor ethylen, Vinyliden- 
fluorid, Fluorethylen, Chlortrif luorethylen, Hexaf luorpropen. 
Ester Oder Amide von Ca-Cs-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren mit Perfluoralkylgruppen enthaltenden Alkoholen bzw. Ami- 
15 nen Alkyl- und Vinylester von Perf luoralkylgruppen enthaltenden 
carbonsauren oder deren Mischungen. Hierbei kann es sich urn Homo- 
oder urn Copolymerisate handeln. 

Beispiele fur hydrophobe Copolymerisate sind Copolymerisate aus 
20 Ethylacrylat und vinylacetat. Copolymerisate aus Butylacrylat und 
Styrol, copolymerisate von (Meth) Acrylsaureestern der perfluoral- 
kvlsubstituierten Alkohole der Formel CFa- {C2F4)„- (CH2)„-0H oder 
C2F5-(C2F4)n-(CH2)„-OH (n=l-l0. m=0-10) mit (Meth) Acrylsaureestern 
und/oder (Meth) Acrylsaure, Copolymersiate aus Ethylen und Tetra- 
25 fluorethylen sowie Copolymerisate aus Butylacrylat und Vinyl 

acetat. Die genannten Copolymeren konnen die Monomeren in belie - 
bigen Verhaltnissen einpolymerisiert enthalten. 

Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann 
30 beispielsweise dadurch erzielt werden, daB man die den 

copolymeren zugrunde liegenden Monomeren in Gegenwart geringer 
Mengen an anionischen Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure. 
Styrolsulfonsaure, Acrylamido-2-methyl-propansulf onsSure, Vinyl - 
sulfonat und/oder Maleinsaure und gegebenenf alls in Gegenwart von 
35 Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden copolymer isiert. 

Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann aber 
auch dadurch erzielt werden, daB man die Copolymer isation in 
Gegenwart von anionischen Schutzkolloiden und/oder anionischen 
40 Emulgatoren durchfuhrt. 

Der anionische Charakter der erwahnten Polymerisate kann aber 
auch dadurch erzielt werden. daB man die fertigen Polymerisate m 
Gegenwart von anionischen Schutzkolloiden und/oder anionischen 
45 Emulgatoren emulgiert bzw. dispergiert. 



wo 01/94516 PCT/EPOl/06312 

5 

Hydrophobe Polymere enthalten beispielsweise 

(a) 40 bis 100 Gev7.-%, vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 75 Gew.-%, mindestens eines wasserun- ' 

5 loslichen nichtionischen Monomeren, 

(b) 0 bis 60 Gew..-%, vorzugsweise 1 bis 55 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 15 bis 40 Gew.-%, 
mindestens eines Carboxylgruppen enthaltenden Monomeren oder 
dessen Salze, 

10 (c) 0 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, eines Sulfon- 

saure- und/oder Phosphonsauregruppen enthaltenden Monomeren 

Oder dessen Salze, 
(d) 0 bis 55 Gew.-%; vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, mindestens 

eines wasserloslichen nichtionischen Monomeren und 
15 (e) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew. mindestens 

eines mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomers 

in einpolymerisierter Form. 

20 Polymere, die mindestens ein anionisches Monomer (b) oder (c) 
enthalten, konnen ohne zusStzliche anionische Emulgatoren oder 
Schutzkolloide eingesetzt werden. Polymere, die weniger als 0,5 % 
anionischer Monomerer enthalten, werden meisteiis zusammen mit 
mindestens einem anionischen Emulgator und/oder Schutzkolloid 

25 eingesetzt. 

Vorzugsweise eingesetzte Monomere (a) sind Me thylacrylat. Ethyl - 
acrylat, n-Butylacrylat, sec. -Butylacrylat , tert . -Butylacrylat, 
Ethylhexylacrylat , Hydroxye thylacrylat , Hydroxypropylacrylat , 

30 Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat , (Meth) Acrylsaureester der 
perf luoralkylsubstituierten Alkohole CF3- {C2F4)n- (CH2)m-0H oder 
C2F5-{C2F4)n- (CH2)in-0H {n=2"8, m 1 Oder 2), Vinylacetat, Vinyl- 
propionat, Styrol, Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Diiso- 
buten und Tetraf luorethylen, besonders bevorzugte Monomere (a) 

35 sind Me thylacrylat, Ethylacrylat , n-Butylacrylat, tert. -Butyl- 
acrylat und Vinyl ace tat. 

Bevorzugt eingesetzte hydrophobe Polymere enthalten weniger als 
75 Gew.-% eines nichtionischen wasserunloslichen Monomeren (a) 
40 einpolymerisiert , dessen Homopolymere eine Glastemperatur Tg von 
mehr als 60°C haben. 



Vorzugsweise eingesetzte Monomere (b) sind Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaure. oder Maleinsaurehalbester von Ci-Ce-Alkoholen, 

45 
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Monomere 



6 

der Gruppe (c) sind beispielsweise Acrylamido- 2 -methyl - 
propaniulfonsaure. Vinylsulf onsaure, Methallylsulf onsaure, Vinyl- 
sulfonsaure sowie die Alkali- und Ammoniumsalze dieser Monomere. 

Geeignete Monomere (d) sind beispielsweise Acrylamid, Methacryl- 
amid N-Vinylformaraid. N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon. N-Vx- 
nyloxazolidon, Methylpolyglykolacrylate, Methylpolyglykolmetha- 
crylate und Methylpolyglykolacrylaraide. Vorzugsweise eingesetzte 
Monomere (d) sind Vinylpyrrolidon, Acrylamid und N-Vinylf ormamid, 



10 



Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere (e) smd 
beispielsweise Acrylester, Methacrylester , Allylether oder Vinyl- 
ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der 
zugrundeliegenden Alkohole konnen dabei ganz oder teilweise 
15 verethert oder verestert sein; die Vernetzer enthalten aber min- 
destens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen. Beispiele smd 
Butandioldiacrylat. Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropantri- 
acrylat und. Tripropylenglycoldiacrylat . 

20 Weitere geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere (e) 
sind z.B. Allylester ungesattigter CarbonsSuren, Divinylbenzol , 
Methylenbisacrylaroid und Divinylharnstof f . 

Solche copolymerisate konnen nach den bekannten Verf ahren der 
25 Losungs-, Fallungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation 
der Monomeren unter Verwendung von radikalischen Polymerisati- 
onsinitiatoren hergestellt werden. Vorzugsweise werden die 
teilchenfftrmigen hydrophoben Polymerisate nach dem Verfahren der 
Emulsionspolymerisation in Wasser erhalten. Die Polymerisate 
30 haben beipielsweise Molmassen von 1 000 bis 2 Millionen. vorzugs- 
weise von 5 000 bis 500 000, meistens liegen die Molmassen der 
polymerisate in dem Bereich von 10 000 bis 150 000. 

zur Begrenzung der Molmassen der Polymerisate konnen ubliche Reg- 
35 ler bei der Polymerisation zugesetzt werden. Beispiele fur typi- 
sche Regler sind Mercaptoverbindungen wie Mercaptoethanol oder 
Thioglycolsciur e . 

AuBer den genannten Polymerisationsverf ahren kommen auch andere 
40 verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaS zu verwendenden 
Polymerteilchen in Betracht . So kann man z.B. Polymerisate durch 
Erniedrigung der Loslichkeit der Polymerisate in dem Losemittel 
ausfallen. Eine solche Methode besteht beispielsweise darin, daB 
man ein saure Gruppen enthaltendes Copolymerisat in einem geeig- 
45 neten mit Wasser mischbaren Losemittel lost und so in einen Uber- 
• schuB wasser dosiert, dafi der pH-Wert der Vorlage um mindestens 1 
niedriaer -liegt als der AQuivalenz-pK-Wert des Copolymeren. Unter 
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Aquivalenz-pH-Wert ist der pH-Wert zu verstehen, bei dem 50% der 
sauren Gruppen des Copolymeren neutralisiert sind. Bei diesem 
Verfahren kann es erforderlich sein, ein Dispergierhilfsmittel, 
pH-Regulatoren und/oder Salze zuzusetzen, um stabile feinteilige 
5 Dispersionen zu erhalten. 

Zur Modif izierung von erf indungsgemafi zu verwendenden fein- 
teiligen hydrophoben Polyraerisaten, die anionische Gruppen ent- 
halten, kann man bei der Dispergierung zusatzlich andere Polymere 
10 zusetzen, die teilweise Oder vollstandig damit reagieren Oder as- 
soziieren und ausfallen. Solche Polymere sind beispielsweise Po- 
lysaccharide, Polyvinylalkohole und Polyacrylamide. 

Teilchenf ormige, hydrophobe Polymere konnen auch dadurch herge- 
15 stent werden, daB man eine Schmelze der hydrophoben Polymeren 
kontrolliert emulgiert. Hierzu wird z.B. das Polymer bzw. eine 
Mischung des Polymeren mit weiteren Zusatzen auf geschmolzen und 
unter Einwirkung starker Scherkrafte, z,B. in einem Ultra-Turrax, 
so in einen UberschuB Wasser dosiert, daB der pH-Wert der Vorlage 
20 um mindestens 1 niedriger liegt als der Aguivalenz-pH-Wert des 
Polymeren. Dabei kann es gegebenenf alls erforderlich sein, 
Emulgierhilf smittel, pH-Regulatoren und/oder Salze zuzusetzen, um 
stabile feinteilige Dispersionen zu erhalten. Auch bei dieser Va- 
riante der Herstellung feinteiliger Polymer-Dispersionen kann man 
25 zusatzliche Polymere wie Polysaccharide, Polyvinylalkohole Oder 
Polyacrylamide mitverwenden, insbesondere dann, wenn das hydro- 
phobe Polymerisat anionische Gruppen enthalt- 

Eine weitere Methode zur Herstellung feinteiliger hydrophober 
30 Polymerisate, die anionische Gruppen enthalten, besteht darin, 
daB man waBrige, alkalische LSsungen der Polymeren vorzugsweise 
unter Einwirkung starker Scherkrafte mit einer Saure versetzt. 

Beispiele fur anionische Emulgatoren sind anionische Tenside und 
35 Seifen. Als anionische Tenside konnen Alkyl- und Alkenylsulf ate, 
-sulfonate, -phosphate und -phosphonate, Alkyl- und Alkenyl-ben- 
zolsulf onate, Alkylethersulf ate und -phosphate, gesattigte und 
ungesattigte Cio-C25-Carbonsauren und der en Salze verwendet wer- 
den. 

40 

Zusatzlich konnen nichtionische und/oder betainische Emulgatoren 
eingesetzt werden. Eine Beschreibung geeigneter Emulgatoren fin- 
det man z.B. in Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stutt- 
45 gart, 1961, Seiten 192 bis 208. 
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Beispiele f^r anionische Schutzkolloide sind wasserlosliche. anio- 
nische Polymere. Dabei konnen sehr unterschiedliche Polymertypen 
eingesetzt werden. Vorzugsweise konunen anionisch substituierte. 
Polysaccharide und/oder wasserlosliche anionische Copolymere von 

5 Acryisaure, Methacrylsaure, Maleinsaure. Maleinsaurehalb- 

estern.Vinylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure oder Acrylamidopropan- 
sulfonsaure mit anderen vinylischen Monorneren zum Einsatz. Geeig- 
nete anionisch substituierte Polysaccharide sind z.B. Carboxy- 
methylcellulose, Carboxymethylstarke, oxidierte Starke, oxidierte 

10 Cellulose und andere oxidierte Polysaccharide sowie die entspre- • 
chenden Derivate der teilabgebauten Polysaccharide. 

Geeignete wasserldsliche anionische Copolymere sind beispiels- 
weise Copolymere von Acryisaure mit vinylacetat, Acryisaure mit 
15 Ethyl en, Acryisaure mit Acrylamid, Acrylamidopropansulf onsaure 
rait Acrylamid Oder Acryisaure mit Styrol. 

Zusatzlich k6nnen andere nichtionische und/oder betainische 
schutzkolloide eingesetzt werden. Eine Ubersicht uber iiblicher- 
20 weise eingesetzte Schutzkolloide findet sich in Houben Weyl., 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. 

Fur die Herstellung von teilchenf ormigen. hydrophoben Polymeren 
25 verwendet man vorzugsweise anionische polionere Schutzkolloide, 
die zu Primarpartikeln mit anionischen Gruppen an der Partikel- 
oberf lache fiihren. 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden kationisch modif izierten, 
30 teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren sind erhaltlich durch 
Belegung der Oberflache der anionisch dispergierten. teilchen- 
formigen, hydrophoben Polymeren mit kationischen Polymeren. Als 
kationische Polymere k6nnen sSmtliche in waBrigen Losemitteln 
losliche Oder feinteilig dispergierbare kationische synthetische 

35 Polymeren verwendet werden, die Amino- und/oder. Ammoniumgruppen 
enthalten. Beispiele fur solche kationische Polymere sind Vinyl - 
amineinheiten enthaltende Polymere. Vinylimidazoleinheiten ent- 
haltende Polymere, quaternare Vinylimidazoleinheiten enthaltende 
Pblymere, Kondensate aus Imidazol und Epichlorhydrin, vernetzte 

40 poly ami doamine, mit Ethylenimin gepfropfte vernetzte Polyamido- 
amine, Polyethylenimine, alkoxylierte Polyethylenimine, vernetzte 
Polyethylenimine, amidierte Polyethylenimine, alkylierte Poly- 
ethylenimine, Polyamine, Amin-Epichlorhydrin-Polykondensate, 
alkoxylierte Polyamine, Polyallylamine, Polydimethyldiallylammo- 

45 niumchloride, basische (Meth) Acrylamid- oder -estereinheiten ent- 
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baltende Polymere, basische guatemare (Meth) Aery 1 amid- Oder 
-estereinheiten enthaltende Polymere und/oder Lysinkondensate. 

Zur Herstellung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten 
5 geht man beispielsweise von of f enkettigen N-Vinylcarbonsaure- 
amiden der Pormel 



10 



CH2= CH — N 



C — R2 



(I) 



15 aus. in der und r2 gleich oder verschieden sein k6nnen vrnd fur 
Wasserstoff und Ci-Ce-Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
■ beispielsweise N- vinyl formamid (r1=r2=H in Formel I), N-vinyl-N- 
methylformamid, N-Vinylacetamid, N- Vinyl -N-methylacetamid, N- 
Vinyl-N-ethylacetamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinyl- 
20 propionamid. Zur Herstellung der Polymer isate kdnnen die genann- 
ten Monomeren entweder allein, in Mischung untereinander oder 
zusammen mit anderen monoethylenisch ungesSttigten Monomeren 
polymer isiert werden. Vorzugsweise geht man von Homo- oder 
Copolymerisaten des N-Vinylf ormamids aus. Vinylamineinheiten ent- 
25 haltende Polymerisate sind beispielsweise aus US-A-4 421 602, 
EP-A-0 216 387 und EP-A-0 251 182 bekannt. Sie werden durch 
Hydrolyse von Polymerisaten, die die Monomeren der Formel I ein- 
polymerisiert enthalten, mit sauren, Basen oder Enzymen erhalten. 

30 Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
carbonsaureamiden copolymer isiert werden, kommen alle damit 
copolymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Beispiele hierfur 
sind Vinylester von gesattigten Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen wie Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat und 

35 vinylbutyrat und Vinylether wie Ci-Ce-Alkylvinylether, z.B. 

Methyl- Oder Ethylvinylether . Weitere geeignete Comonomere sind 
ethyl enisch ungesattigte C3-C6 -Carbonsauren, beispielsweise Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsaure und 
Vinylessigsaure sowie deren Alkalimetall - und Erdalkalimetall- 

40 salze, Ester, Amide und Nitrile der genannten Carbonsauren, 

beispielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat , Ethylacrylat und 
Ethylmethacrylat . 

Unter kationischen Polymeren werden auch amphotere Polymerisate 
45 verstanden, die eine netto-kationische Ladung aufweisen, d.h. die 
Polymeren enthalten sowohl anionische als auch kationische 
Monomere einpolymerisiert, jedoch ist der molare Anteil der im 
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Polymeren enthaltenen kationischen Einheiten gr66er als der der 
anionischen Einheiten. 

weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen bzw. 
5 Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe ver- 
estert ist, z.B. Hydroxy ethyl a crylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hvdroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat. Hydroxypropylmeth- 
acrvlat. Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen einer Moltnasse von 500 bis 10000. Weitere 
10 geeignete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten^ 
Carbonsauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylamino- 
ethylacrylat. Dimethylaminoethylmethacrylat, Di ethyl aminoethyl- 
acrylat Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropyl- 
acrylat Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropyl- 
15 acrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethylaminobutylacrylat . 
. Die basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen, der Salze 
mit Mineralsauren wie Salzsaure. Schwef elsaure oder Salpeter- 
saure der Salze mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essig- 
saure' Propionsaure oder der Sulfonsauren oder in guaternierter 
20 Form eingesetzt werden. Geeignete Quaternierungsmittel smd 
beispielsweise Dimethylsulf at. Diethylsulf at . Methylchlorid, 
Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 

weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
25 carbonsauren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alky 1- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Di- 
methylacrylamid. N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N- 
Propylacrylamid und tert. -Butylacrylamid sowie basische 
30 (Meth)acrylamide, wie Dimethylaminoethylacrylamid, Dime thyl ammo - 
ethylmethacrylamid. Diethylaminoethylacrylamid, Diethylammo- 
ethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylamino- 
propylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethyl - 
aminopropylmethacrylamid . 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N- 
Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vmylimidazol 
sowie substituierte N-Vinylimidazole, wie N-vinyl -2 -methyl - 
imidazol/N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5 -methylimidazol, 

40 N-Vinyl-2-ethylimidazol, und N-Vinylimidazoline, wie N- Vinyl - 
imidazolin, N-vinyl - 2 -methylimidazolin und N-Vinyl-2 -ethyl- 
imidazolin. N-Vinylimidazole und N-Vinylimidazolme werden auBer 
in Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organi- 
schen sauren neutralisierter oder in quatemisierter ^orm einge- 

45 setzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf ac, 
Diethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid • vorgenommen wird. 
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In Frage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie Dial- 
lyldimethylarranoniumchlor ide . 

AuBerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomere 
5 wie beispielsweise vinylsulf onsaure', Allylsulfonsaure, Methallyl- 
sulfonsaure, Styrolsulf onsaure, die Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze dieser Sauren Oder Acrylsaure-3 -sulf opropylester in Frage, 
wobei der Gehalt der amphoteren Copolymerisate an kationischen 
Einheiten den Gehalt an anionischen Einheiten ubertrifft, so daB 
10 die Polymeren insgesamt eine kationische Ladung haben. 

Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

99,99 bis 1 mol-%, vorzugsweise 99,9 bis 5 mol-%, N-Vinyl- 
15 carbons aureamide der Formel I und 

0.01 bis 99 mol"%, vorzugsweise 0,1 bis 95 mol-%, andere da- 
mit copolymer isierbare monoethylenisch ungesattigte Monomere 

20 in einpolymerisierter Form, 

Urn Vinylamineinheiten enthaltende Polymer isate herzustellen, geht 
man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N - Vinyl formamids Oder 
von Copolymer isaten aus, die durch Copolymerisieren von 

25 

N-Vinylf ormamid mit 

Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylnitril, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , Acrylsaure, N-Vinyl- 
30 pyrrolidon Oder Ci-Ce-Alkylvinylethern 

und anschlieBende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate 
unter Bildung von vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformamideinheiten erhaltlich sind. wobei der Hydrolysegrad 
35 2.B. 0,1 bis 100 mol-% betragt. 

Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach 
bekannten Verfahren durch Einwirkung von Sauren, Basen oder 
Enzymen. Hierbei entstehen aus den einpolymerisierten Monomeren 
40 der oben angegebenen Formel I durch Abspaltung der Gruppierung 



45 
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wobei R2 die dafur in Formel I angegebene Bedeutung hat, Polymer i- 
sate, die Vinyl amine inhei ten der Formel 

— CH2 — CH — 

/ \ 

H Rl 



10 enthalten, in der Rl die in Formel I angegebene Bedeutung hat. Bei 
verwendung von Sauren als Hydrolysemittel liegen die Ein- 
heiten III als Ammoniumsalz vor. 

Die Homopolymerisate der N-vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
15 ihre Copolymer i sate konnen zu 0.1 bis 100, vorzugsweise 70 bis 
100 mol-% hydrolysiert sein. In den roeisten Fallen betragt der 
Hydrolysegrad der Homo- und Copolymer i sate 5 bis 95 mol-%. Der. 
Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem 
Gehalt der Polymerisate an vinylamineinheiten. Bei Copolymeri- 
20 saten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der 
Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hydrolyse der Ester - 
gruppen unter Bildung von vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies 
ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der 
Copolymerisate in Gegenwart von Natronlauge durchfuhrt. Einpoly- 
25 merisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch 
verandert. Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen Oder 
Carboxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und 
Copolymeren konnen gegebenenf alls bis zu 20 mol-% an Amidin- 
einheiten enthalten, die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit 
30 zwei benachbarten Aminogruppen oder durch intratnolekulare 

Reaktion einer Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. 
von einpolymerisiertem N-Vinylformaroid entstehen. Die Molmassen 
der Vinylamineinheiten enthaltenden polymerisate betragen z.B. 
1000 bis 10 Millionen, vorzugsweise 10 000 bis 5 Millionen (be- 
35 stimmt durch Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht 
beispielsweise K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 
(bestimmt nach H.' Fikentscher in 5 %iger waBriger Kochsalzlosung 
bei 25''C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 

40 Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie wSBrige Losungen von 
Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten k6nnen beispiels- 
weise aus den oben beschriebenen salzhsltigen Polymerlosungen mit 
H^lfe einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenn- 

45 gienzen von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 
10 000 bis 300 000 Dalton, hergestellt werden. Auch die unten be- 
schriebenen waSrigen Losungen von Amino- und/oder Amrooniumgruppen 
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enthaltenden anderen Polymeren konnen mit Hilfe einer Ultra- 
filtration in salzfreier Form gewonnen werden. 

Polyethylenimine werden beispielsweise durch Polymerisation von 
5 Ethylenimin in wSflriger Losung in Gegenwart von saureabspaltenden 
Verbindungen, Sa\aren oder Lewis-Sauren hergestellt. Polyethylen- 
imine haben beispielsweise Molmassen bis zu 2 Millionen, vorzugs- 
weise von 200 bis 500 000. Besonders bevorzugt werden Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 500 bis 100 000 eingesetzt. Aufier- 
10 dem eignen sich wasserlosliche vernetzte Polyethylenimine, die 
durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Vemetzern wie Epichlor- 
hydrin oder Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen mit 2 
bis 100 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten erhaltlich 
sind. Auch amidische Polyethylenimine sind geeignet, die 
15 beispielsweise durch Amidierung von Polyethyleniminen mit 

Ci-C22-Monocarbonsauren erhaltlich sind. Weitere geei.gnete kat- 
ioni'sche Polymere sind alkylierte Polyethylenimine und 
alkoxylierte Polyethylenimine. Bei der Alkoxylierung verwendet 
man z.B. pro NH-Einheit in Polyethylenimin 1 bis 5 Ethylenoxid- 
20 bzw. Propylenoxideinheiten. 

Geeignet e Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthaltende Polymere 
sind auBerdem Polyamidoaraine, die beispielsweise durch Konden- 
sieren von Dicarbonsauren mit Polyarainen erhaltlich sind. 
25 Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise dadurch, daB 
man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit Poly- 
alkylenpolyaminen umsetzt. die 3 bis 10 basische Stickstof f atome 
im Molekul enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispiels- 
weise Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, 
30 Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure. Bei der Herstellung 
der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von Dicarbonsauren 
einsetzen, ebenso Mischungen aus mehreren Polyalkylenpolyaminen. 
Geeignete Polya Iky lenpoly amine sind beispielsweise Diethylentri- 
amin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin. Dipropylen- 
35 triamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropyl- 
ethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die Dicarbon- 
sauren und Poly alky lenpolyamine werden zur Herstellung der Poly- 
amidoamine auf hohere Temperaturen erhitzt, z.B. auf Temperaturen 
in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis ISO^C. Das 
40 bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System ent- 
fernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenf alls auch Lactone 
Oder Lac tame von CarbonsSuren mit 4 bis 8 C -Atomen einsetzen. Pro 
mol einer Dicarbonsaure verwendet man beispielsweise 0,8 bis 
1,4 mol eines Polyalkylenpolyamins. 

45 
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weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit Ethylenitnin 
gepfropfte Polyamidoamine. Sie sind aus den oben beschriebenen 
Polyamidoaminen durch Umsetzung mit Ethylenimin in Gegenwart von 
Sauren oder Lewis-Sduren wie Schwef elsaure Oder Bortrif luorid- 
5 etheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 100°C erhalt- 
lich. verbindungen dieser Art werden beispielsweise in der 
DE-B-24 34 816 beschrieben. 

Auch die gegebenenfalls vernetzten Polyamidoamine, die gegebenen- 
10 falls noch zusatzlich vor der Vernetzung mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind, kommen als kationische Polymere in Betracht Die 
vernetzten, mit Ethylenimin gepfropften Polyamidoamine smd was- 
serloslich und haben z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 
1 Million Dalton. Ubliche Vernetzer sind z.B. Epichlorhydrin oder 
15 Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen . 

■ weitere Beispiele fur kationische Polymere, die Amino- und/oder 
Ammoniumgruppen enthalten, sind Polydiallyldimethylammonium- 
chloride. Polymerisate dieser Art sind ebenfalls bekannt. 

weitere geeignete kationische Polymere sind Copolymerisate aus 
beispielsweise 1 bis 99 mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 mol-s. 
Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 mol-%. vorzugsweise 
70 bis 30 mol-% an kationischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl- 
25 acrylamid, -acrylester und/oder -methacrylamid und/oder -meth- 
acrylester. Die basischen Acrylamide und Methacryl amide liegen 
ebenfalls vorzugsweise in mit SSuren neutralisierter oder m 
guatemisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt N-Tri- 
methylammoniumethylacrylamidchlorid , N-Trimethylammoniumethyl - 
30 methacrylamidchlorid, N-Trimethylammoniumethylmethacrylesterchlo- 
rid ■ N-Trimethylammoniumethylacrylesterchlorid, Trimethylammo- 
niumethylacrylamidmethosulfat, Trimethylammoniumethylmethacryl- 
amidmethosulfat, N-Ethyldimethylammoniumethylacrylamidethosulf at 
N-Ethyldimethylammoniumethylmethacrylamidethosulfat. Trimethyl- 
35 ammoniumpropylacrylamidchlorid, Trimethylammoniumpropylmethacryl 
amidchlorid. Trimethylammoniumpropylacrylamidmethosulf at. Trime 
thylammoniumpropylmethacrylamidmethosulfat und N-Ethyldimethyl- 
atmnoniumpropylacrylamidethosulf at. Bevorzugt ist Trimethylam- 
moniumpropylmethacrylamidchlor id . 

40 

weitere geeignete kationische Monomere fur die Herstellung von 
(Meth)acrylamid-Polymerisaten sind Diallyldimethylammoniumhalo- 
genide sowie basische (Meth) acrylate. Geeignet smd z.B. 
copolymerisate aus 1 bis 99 mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 mol--o. 
45 Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 mol-%. vorzugswei 
70 bis 30 mol-%, Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder -meth- 
acrylaten wie Copolymerisate aus Acrylamid und N.N-Dimethyl- 
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aminoethylacrylat Oder Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethyl - 
aminopropylacrylat. Basische Acrylate oder Methacrylate liegen 
vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter Oder in quater- 
nisierter Form vor. Die Quaternisierung kann beispielsweise mit 
5 Methylchlorid oder mit Dimethylsulfat erfolgen- 

Als kationische Polymere, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen 
aufweisen, kommen auch Polyallylamine in Betracht. Polymerisate 
dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation von Allyl- 
10 amin, vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in 

quatemisierter Form oder durch Copolymerisieren von Allylamin 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die oben als 
Comonomere fur N-Vinylcarbonsaureamide beschrieben sind- 

15 Die kationischen Polymerisate haben z,B, K-Werte von 8 bis 300, 
vorzugsweise 100 bis 180 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger 
waSriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration 
von 0,5 Gew.-%) . Bei einem pH-Wert von 4,5 haben sie beispiels- 
weise eine Ladungsdichte von mindestens 1, vorzugsweise mindes- 

20 tens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Beispiele fur bevorzugt in Betracht kommende kationische Polymere 
sind polydimethyldiallylammoniumchlorid, Polyethylenimin, Vinyl - 
amineinheiten enthaltende Polymere, basische Monomere einpoly- 
25 merisiert enthaltende Copolymere von Acrylamid oder Methacryl- 
amid, Lysineinheiten enthaltende Polymere oder deren Mischungen, 
Beispiele fur kationische Polymere sind: 

copolymere aus 50 mol-% Vinylpyrrolidon und 50 mol-% Trimethylam- 
30 moniumethylmethacrylat-Methosulfat, M^, 1000 bis 500 000, 

Copolymere aus 30 mol-% Acrylamid und 70 mol-% Trimethylammonium- 
ethylmethacrylat-Methosulfat, Mw 1000 bis 1 000 000, 

35 Copolymere aus 70 mol-% Acrylamid und 30 mol-% Dime thyl amino - 
ethylmethacrylamid, Mw 1000 bis 1 000 000, 

Copolymere aus 50 mol-% Hydroxyethylmethacrylat und 50 mol-% 
2-Dimethylaminoethylmethacrylamid, 1000 bis 500 000. 

40 

Weiterhin ist es auch moglich, in untergeordnetem Mafie 
(< 10 Gew.-%) an anionischen Comonomeren einzupolymerisieren, 
z,B. AcrylsSure, Methacrylsaure, Vinylsulf onsaure oder Alkali- 
salze der genannten Sauren. 

45 
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Copolymer aus 70 mol-% Hydroxyethylmethacrylat und 30 mol-%^ 
2-Dimethylaminoethylmethacrylamid; Copolymer aus 30 inol-% Vinyl- 
imidazol-Methochlorid, 50 % Dime thy laminoethylacrylat, 15 moi-% 
Acrylamid, 5 mol-%- Acrylsaure, 

5 . 
Polylysine rait Mw von 250 bis 250 000. vorzugsweise 500 bis 
100 000 sowie Lysin-Cokondensate mit Molmassen M„ von 250 bis 
250 000, wobei man als cokondensierbare Komponente z.B. Amine, 
Polyamine; Ketendimere, Lactame, Alkohole, alkoxylierte Amine, 
10 alkoxylierte Alkohole und/oder nichtproteinogene Aminosauren ein- 
setzt, 

Vinylamin-Homopolymere, 1 bis 99 mol-% hydrolysierte Polyvinyl- 
formamide, Copolymerisate aus vinylf ormamid und Vinylacetat, 
15 Vinylalkohol, Vinylpyrrolidon oder Acrylamid mit Molmassen von 
3 000 bis 500 000. 

Vinylimidazol-Homopolymere, vinylimidazol-Copolymere mit Vinyl- 
pyrrolidon, Vinylf ormamid, Acrylamid oder Vinylacetat mit Mol- 
20 massen von 5 000 bis 500 000 sowie deren guaternare Derivate. 

Polyethylenimine, vemetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethylenimine mit Molmassen von 500 bis 3 000. 000. 

25 Amin-Epichlorhydrin-Polykondensate. die als Aminkomponente 

imidazol, Piperazin, Ci-Cs-Alkylamine, Ci-Ce-Dialkylamine und/oder 
Dimethylaminopropylaminenthalten und die eine Molmasse von 500 
bis 250 000 aufweisen, 

30 basische (Me th) acrylamid- oder -estereinheiten enthaltende 
polymere, basische- quaternare (Meth) acrylamid- oder -ester- 
einheiten enthaltende Polymere mit Molmassen von 10 000 bis 
2 000 000. 

35 urn anionisch dispergierte. teilchenf ormige, hydrophobe Polymere 
kationisch zu modif izieren, kann man sie zusatzlich zu einer 
Behandlung mit kationischen Polymeren gegebenenf alls noch mit 
mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden behan- 
deln. Eine Belegung der Partikel mit mehrwertigen Metallionen 
40 wird erzielt, indem man beispielsweise zu einer waBrigen Disper- 
sion anionisch dispergierter hydrophober Polymerer eine waBrige 
Ldsung mindestens eines wasserloslichen, mehrwertigen Metallsal- 
zes zugibt oder ein wasserlosliches, • mehrwertiges Metallsalz 
darin lost, wobei man die Modif izierung der anionisch dispergier- 
45 ten hydrophoben Partikeln mit kationischen Polymeren entweder 

vor. gleichzei tig Oder nach dieser Behandlung vornimmt. Geeignete 
Metallsalze sind beispielsweise die wasserloslichen Salze von Ca, 
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Mg, Ba, Al, Zn, Fe, Cr Oder deren Mischungen. Auch andere wasser- 
losliche Schwermetallsalze. die sich beispielsweise von Cu, Ni, 
CO und Mn ableiten, sind prinzipiell verwendbar, jedoch nicht in 
alien Anwendungen erwunscht. Beispiele f^r wasserlosliche Metall- 

5 salze sind Calciumchlorid. Calciumacetat , Magnesiumchlorid, 
Aluminiumsulfat, Aluminiumchlorid, Bariumchlorid, Zinkchlorid, 
Zinksulfat, Zinkacetat, Eisen- (ID -sulf at, Eisen- (III) -chlorid, 
Chrom-(III)-sulfat, Kupf ersulf at, Nickel sulf at. Kobaltsulfat und 
Mangansulfat. Bevorzugt werden die wasserl6slichen Salze von Ca, 

10 Mg, Al und Zn zur Kationisierung verwendet. 

Die Omladung der anionisch dispergierten hydrophoben Polymeren 
gelingt auch mit kationischen Polymeren und kationischen Tensi- 
den Potentiell geeignet sind hierfur kationische Tenside von 
15 sehr unterschiedlicher Struktur. Eine Obersicht uber eine Auswahl 
geeigneter kationischer Tenside ist in Ullmanns EnzyklpSdie der 
industriellen Chemie, Sechste Edition, 1999, Electronic Release, 
Kapitel" surfactants", Chapter 8, Cationic Surfactants zu f inden. 

20 Besonders geeignete kationische Tenside sind z.B. 

C7-C25-Alkylamine, 

C7-C2s-N,N-Dimethyl-N- (hydroxyalkyl) ammonium- salze, 
mit Alkylierungsroitteln quaternisierte Mono- und Di- {C7-C25-) -al- 
25 kvldimethylammoniumverbindungen, 

Esterguats wie quatemare veresterte Mono-, Di- oder Trialkanol- 
amine, die mit C8-C22-Carbonsauren verestert sind, 
imidazolinguats wie l-Alkyl-imidazoliniumsalze der allgememen 
Formeln IV oder V 



30 



R3 

^'Xr''^ Ri ^N-^ 



35 /\ 

R2 R3 




N 

/ 
R2 

(IV) (V) 



40 wobei 



Ri = Ci-C25-Alkyl Oder C2-C25-Alkenyl, 
r2 = Ci-C4-Alkyl Oder Hydroxyalkyl und 

r3 = Ci-C4-Alkyl, Hydroxyalkyl oder ein Rest Ri-CO-X- (CH2) n" 
45 X = 0 Oder NH und n=2 oder 3 und 
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wobei mindestens ein Rest Ri = C7-C22-Alkyl Oder C7-C22-Alkenyl 
ist. 

Bei vielen gewerblich technischen Anwendungen und Anwendungen im 
5 hauslichen Alltag ist die Modif izierung der Eigenschaf ten von 
Textilien mit Dispersionen von Bedeutung. Nicht immer ist es mog- 
lich, die Modifiziervmg der Oberflachen durch Trank- . Spriih- und 
Streichprozesse mit konzentrierten Dispersionen durchzuf uhren . 
Haufig ist es wunschenswert, die Modif izierung mit Hilfe einer 
10 Spulung des zu behandelnden textilen Materials mit einer stark 
verdunnten, eine aktive Substanz enthaltenden Flotte Oder durch 
Aufspruhen einer stark verdunnten waBrigen Formulierung auszufuh- 
ren Dabei ist es haufig wunschenswert, die Modif izierung der 
Oberflache von Textilien im Zusammenhang mit einer Wasche. Reini- 
15 gung 

und/oder Pflege bzw. Impragnierung der Oberflache zu kombinieren. 
von den Textilien kotnmen insbesondere Baumwollgewebe und Baum- 
wollmischgewebe in Betracht. AuBerdem konnen Teppichboden und 
20 Mobelbezuge erf indungsgemaB behandelt werden. 

Die Modif izierung der Oberflachen von textilen Materialien kann 
beispielsweise in einer Hydrophobierung, Soil-Release-Ausnistung. 
Schmutz-abweisenden Ausrustung, einer Verstarkung des Faserver- 
25 bundes und dem Schutz vor chemischen Oder mechanischen Einflussen 
bzw. Beschadigungen bestehen. 

Die kationisch modif izierten. teilchenf ormigen, hydrophoben Poly- 
meren werden zur Modif izierung von Oberflachen der oben beispiel- 
30 haft genannten Materialien, als Zusatz zu Spul- Oder Pflegemittel 
fur Textilien sowie ale Waschmittel verwendet. Sie konnen 
beispielsweise als alleinige aktive Komponente in waSrigen Spul- 
und Pflegemitteln eingesetzt werden und bewirken le nach 
Zusammensetzung des Polymeren z.B. eine Erleichterung der 
35 schmutzablosung bei einer nachfolgenden Wasche, .eine geringere 
Schmutzhaf tung beim Gebrauch der Textilien, eine Verbesserung des 
Strukturerhalts von Fasern. eine Verbesserung des Form- und 
Strukturerhalts von Geweben, eine Hydrophobierung der Oberflache 
des Waschguts sowie eine Griff verbesserung . Die Konzentration der 
40 kationisch modif izierten, teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren 
bei der Anwendung im Spul- Oder Pflegebad, in der Waschmittel- 
flotte Oder dem Reinigungsbad betragt beispielsweise 0,0002 bis 
1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,0005 bis 0.25 Gew. -%, besonders bevor- 
zugt 0,002 bis 0,05 Gew,-%. 

45 
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Die Behandlung von Wasche oder textilen Oberflachen erfolgt mit 
waBrigen Flotten, die beispielsweise 2,5 bis 300 ppm, vorzugs- 
weise 5 bis 200 ppm \ind insbesondere 10 bis 100 ppm mindestens 
eines kationischen Polytneren und gegebenenf alls zusatzlich bis zu 
5 10 mmol/1, bevorzugt bis zu 5 mmol/l, besonders bevorzugt bis zu 
3,5 mol/1. wasserl6sliche Salze von mehrwertigen Metallen, ins- 
besondere Salze von Ca, Mg oder Zn und/oder bis zu 2 ramol/1, 
vorzugsweise bis zu 0,75 mmol/l, wasserlosliche Al-Salze und/oder 
bis zu 600 ppm, vorzugsweise bis zu 300 ppm, Kationtenside en- 
10 thai ten. 

Mittel zur Behandlung von Wasche und textilen Oberflachen k6nnen 
flussig, gelformig oder fest sein. 

15 Die Mittel konnen beispielsweise folgende zusammensetzung haben: 

(a) 0,05 bis 40 Gew.-% kationisch modif izierte, teilchenformige, 
hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch Belegung mit kat- 
ionischen Polymeren kationisch modifiziert ist und deren 

20 TeilchengroSe 10 nm bis 100 |Am betrSgt, 

(b) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines kationischen Polymers und 

(c) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines ublichen Zusatzstoffs wie 
Sauren oder Basen, anorganische Builder, organische Co- 
builder, weitere Tenside, polymere Farbubertragungsinhibito- 

25 ren, polymere Vergrauungsinhibitoren, Soil Release Polymere. 

Enzyme, Komplexbildner , Korrosionsinhibitoren, Wachse, 
Silikonole, Lichtschutzmittel , Farbstoffe, Parfum, Lose- 
raittel, Hydrotrope, Salze, Verdicker und/oder Alkanolaraine . 

30 Fliissige oder gelformige waschenachbehandlungs- und WSschepf lege- 
mittel enthalten beispielsweise 



(a) 



0,1 bis 30 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 
mindestens eine Gruppe von anionischen ethylenisch 
35 ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine 

TeilchengroBe von 10 nm bis 100 \m haben und in Wasser dis- 
pergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure wie Ameisensaure, Zitronen- 
saure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Oxalsaure oder deren 

40 Mischungen, 

(c) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines kationischen Polymeren, 
Obis 30 Gew.-% mindestens eines wasser loslichen Salzes von 
Mg, Ca, Zn oder Al und/oder eines kationischen Tensids, 
0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ublichen Inhalts- 

45 ' ' stoffs wie Parfum, weitere Tenside, Silikonol, Lichtschutz- 
mittel, Farbstoffe, Komplexbildner,. Vergrauungsinhibitor. So- 



(d) 
(e) 
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il -Release-Polyester, Farbubertragungsinhibitor, nicht-waBri- 
ges L6sungsmittel, Hydrotrop. Verdicker und/oder Alkanolamin 
und 

(£) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

' Die vorstehend beschriebenen Waschenachbehandlungs- und -pflege- 
mittel konnen auf Basis derselben inhaltsstof f e auch als feste 
Zusaimnensetzungen formuliert werden. Beispiele fur mogliche feste 
Formen sind Pulver, Granulate und Tablet ten. 



10 



zur Herstellung fester Zusaimnensetzungen kann es erforderlich 
sein zusatzlich Stellmittel. Spruhmittel, Agglomerationshilf s- 
mittel coatinghilfsmittel oder Bindemittel zuzusetzen. Zur Ge- 
wahrleistung der Wirkung sowie eines guten Auf losungsverhal tens 
15 kann es zus&tzlich erforderlich sein, auf 16sungsunterstutzende 
Komponenten wie gut wasser 16sliche Salze. polymere Sprengmittel 
Oder Kotnbinationen aus sauren und Hydrogencarbonat zuzugeben. 

waschenachbehandlungs- und waschepf legemittel enthalten in einer 
20 bevorzugten Ausf uhrungsf orm als Komponente (a). 0,5 bis 2.5 Gew.-« 
teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 25 bis 60 Gew.-% ernes 
mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einpolyrcierisiert enthalten, eme 
TeilchengrdBe von 10 nm bis 100 jxin haben und mit einem anionxschen 
25 Emulgator und/oder einem anionischen Schutzkolloid in Wasser dxs- 
pergiert sind. 

Die Mittel dieser bevorzugten Ausf uhrungsf orm sind besohders 
geeignet, schmutzablosungsf ordernde Eigenschaf ten zu erzielen. 
30 von so nachbehandeltem Waschgut werden Anschmutzungen, die m der 
Gebrauchsphase auftreten, im nachfolgenden Waschgang leichter 
entfernt. 

waschenachbehandlungs- und Waschepf legemittel enthalten in einer 
35 weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm als Komponente (a) 0,5 bis 
25 Gew -% teilchenfdrmige, hydrophobe Polymere, die 0,1 bis 
10 Gew -% eines mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden 
ethvlenisch ungesattigten Monomeren und mindestens 80 Gew.-% 
eines wasserunloslichen ethylenisch ungesattigten nichtionischen 
40 Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine TeilchengroBe von 
10 nm bis 100 ^m haben und mit einem anionischen Emulgator und/ 
Oder einem anionischen Schutzkolloid in Wasser dispergiert sind. 



45 
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Die Mittel dieser bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind besonders ge- 
eignet, hydrophobierende bzw. impragnierende Eigenschaf ten zu er- 
zielen. Von so nachbehandeltem Waschgut wird Wasser in deutlich 
geringerera MaBe aufgenommen bzw. durchgelassen. 

5 

waschenachbehandlungs- und Waschepf legemittel enthalten m einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm als Koniponente (a) 0,5 bis 
25 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 10 bis 
100 Gew. -% eines Fluorsubstituenten enthaltenden ethylenisch 
10 ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine 

Teilchengr6Be von 10 nm bis 100 pm haben und mit einem anionischen 
Emulgator und/oder einem anionischen Schutzkolloid in Wasser dis- 
pergiert sind- 

15 Die Mittel dieser bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind besonders ge- 
eignet, schmutzabweisende, insbesondere 61- und f ettschrautzabwei- 
sende Eigenschaf ten zu erzielen. Von so nachbehandeltem Gewebe 
wird 01- und Fettschmutz in geringerem MaBe aufgenommen. 

20 Als Sauren kommen sowohl Mineralsauren wie Schwef elsaure Oder 
Phosphorsaure Oder organische SSuren wie Carbonsauren oder 
Sulfonsauren in Betracht. Starke Sauren wie Schwef elsSure, 
Phosphorsaure, Oder Sulfonsauren werden dabei in der Kegel in 
teilneutralisierter Form eingesetzt. 

Die kationische Modif izierung der teilchenf 6rmigen, hydrophoben 
Polymeren wird vorzugsweise vor dem Einsatz in den waBrigen 
Behandlungsmitteln vorgenommen, sie kann jedoch auch bei der Her- 
stellung der waBrigen Behandlungsmittel bzw. der Anwendung von 
30 anionisch emulgierten, teilchenf ormigen, hydrophoben Polymeren 
mit einer TeilchengroBe von 10 nm bis 100 ijm erfolgen, indem man 
z.B. waBrige Dispersionen .der in Betracht kommenden teilchen- 
formigen hydrophoben Polymeren mit den anderen Bestandteilen des 
jeweiligen Behandlungsmittels in Gegenwart von kationischen Poly- 
35 meren und gegebenenf alls wasserloslichen Salzen mehrwertiger 
Metalle und/oder kationischer Tenside mischt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsf orm kann man auch die anionischen 
Partikel oder diese Partikel enthaltende Formulierungen direkt 

40 der Spul-, Wasch- oder Reinigungsf lotte zusetzen. wenn gewahrlei- 
stet ist, daB in der Flotte ausreichende Mengen an kationischen 
Polymeren und gegebenenf alls mehrwertigen Metallionen und/oder 
Kationtensiden in geloster Form vorliegen. Beispielsweise ist es 
moglich, die anionischen hydrophoben Partikel oder diese Partikel 

45 enthaltende Formulierungen in Flotten mit einem Gehalt an kat- 
ionischen Polymeren von 2,5 bis 300 ppm. und gegebenenf alls an 
wasserloslichen Salzen von Ca, Mg oder Zn von Ober 0,5 rnnol/l, 
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vorzugsweise iiber 1 mmol/l, besonders bevorzugt uber 2 mmol/1. 
einzusetzen. Falls kationische Tenside eingesetzt warden, 
verwendet man sie beispielsweise in Konzentrationen von 50 bis 
100 ppm, vorzugsweise 75 bis 500 ppm und insbesondere von 100 bis 
5 300 ppm in der w&Brigen Flotte. 

Die anionischen Partikel oder diese Partikel enthaltende Formu- 
lierungen konnen auch vor, nach oder zugleich mit einer kat- 
ionische Polymere und gegebenenf alls Kationtenside enthaltenden 
10 Formulierung zudosiert werden. 

Beispiele fur die Zusarnmensetzung typischer anionischer 
Dispersionen, die durch Mischen mit kationischen Polymeren und 
gegebenenfalls wasserloslichen Salzen mehrivertiger Metalle und/ 

15 Oder kationischen Tensiden sowie anderen Komponenten zu Spul-. 
Pf lege- und Waschinitteln verarbeitet werden kSnnen, smd die 
nachstehend beschriebenen Dispersionen I bis V. deren disper- 
gierte Teilchen jeweils bei der elektronenmikroskopischen Unter - 
suchung als diskrete Partikeln mit dem angegebenen mittleren 

20 Teilchendurchmesser zu beobachten sind: 

Dispersion I 

40 gew.-%ige waSrige Dispersion eines Polymers aus 56 Gew.-% 
25 Ethylacrylat, 33 Gew.-% Methacrylsaure und 11 .Gew.-% Acrylsaure 
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 288 nm. Die Disper- 
sion enthielt 1,25 Gew.-% eines Aniontensids als Emulgator und 20 
Gew.-% einer niedermolekularen Starke als Schutzkolloid. Sie 
hatte einen pH-Wert von 4. 

30 

Dispersion II 

30 gew.-%ige waSrige Dispersion eines Polymers aus 66 Gew.-% 
Ethylacrylat, 4 Gew.-% Methacrylsaure, 26 Gew.-% Acrylsaure und 4 
35 Gew -% Acrylamid. Der mittlere Durchmesser der dispergierten 
Teilchen der Dispersion betrug 176 nm. Die Dispersion enthielt 
0,8 Gew.-% eines Aniontensids als Emulgator und hatte emen pK- 
Wert von 4 . 

40 Dispersion III 

30 gew.-%ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 50 Gew.-% 
Ethylacrylat und 50 Gew.-% Methacrylsaure mit einem mittleren 
Durchmesser der dispergierten Teilchen von 123 nm. Die Dispersion 
45 enthielt 0,8 Gew.-% eines Aniontensids als Emulgator und hatte 
elnen pH-Wert von 4. 



wo 01/94516 



PCT/EPOl/06312 



23 

Dispersion IV 

35 gew.-%ige Dispersion eines Polymers aus 64 6ew.-% n-Butylacry- 
lat, 33 Gew--% Methylmethacrylat und 4 6ew.-% Acrylsaure, Der 
5 mittlere Durchmesser der dispergier'ten Teilchen der Dispersion 
betrug 80 nm. Die Dispersion enthielt 1,5 Gew.-% eines Anionten- 
sids als Emulgator und hatte einen pH-Wert von 6. 

Dispersion V 

10 

Anionische Fluorpolymerdispersion Nuva® FTA-4 (Clariant) 

Aus den Dispersionen I bis III konnen typische erf indungsgemaBe 
Formulierungen mit Soil-Release-Wirkung hergestellt werden, die 
15 beispielsweise bei der Haushaltswasche im Nachspulgang der Wasch- 
maschine in einer Dosierung von 0,5 bis 5 g/1, vorzugsweise 1 bis 
3 g/1 eingesetzt werden: 

Formulierung I 

20 

50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis III 
1,5 Gew.-% Ameisensaure 

0,5 Gew.-% PGlyethylenimin der Molmasse Mw 25 000 
Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%. 

25 

Formulierung ri 

50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis III 
4 , 5 Gew . -% Ameisensaure 
30 5 Gew.-% Calciumchlorid 

1,0 Gew.-% Polyethylenimin der Molmasse Mw 5 000 
Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%, 

Formulierung III 

35 

50 Gew."% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis III 
2 Gew,-% 2N Schwef elsaure 

1,0 Gew,-'% vemetztes hochmolekulares Polyethylenimin 
2,0 Gew,-% Polyvinylpyralidon der Molmasse Mw 50 000 
40 Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-%, 

Formulierung IV 

50 Gew.-% einer der oben beschriebenen Dispersionen I bis III 
2 Gew.-% 2N Schwef elsaure 
45 0,5 Gew.-% Polyethylenimin der Molmasse Mw 25 000 

5 Gew."% eines Esterquats (Methylquat des Di-Talgf etts&ureesters 
von Triethanolamin) 
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wasser zur ErgSnzung auf 100 Gew.-%. 

Die Formulierungen konnen gegebenfalls weitere Bestandteile wie 
ubliche Soil-Release-Polymere fur Polyester, Vergrauungsinhi - 
5 bi tor en. Parfum, Farbstoffe, Enzyme, Hydrotrope, Ldsemittel, 
nichtinonische Tenside, Silikonol, einen Textilweichmacher und/ 
Oder einen Verdicker enthalten. 

Aus den Dispersionen IV und V k6nnen typische erf indungsgemafie 
10 Formulierungen mit imprSgnierenden Wirkungen hergestellt werden, 
die beispielsweise bei der Haushaltswasche im Nachspulgang der 
waschmaschine in einer Dosierung von 0,5 bis 5 g/1, vorzugsweise 
1 bis 3 g/1 eingesetzt werden.. 

15 Formulierung v zur wasserabweisenden Impragnierung 

50 Gew.-% der oben beschriebenen Dispersion IV 
1 Gew.-% Polyethylenimin der Molmasse M„ 25 000 
5 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon der Molmasse M„ 50 000 
20 Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% 

Formulierung VI zur olabweisenden imprSgnierung 

50 Gew.-% der oben beschriebenen Dispersion V 
25 0,2 Gew,-% Polyethylenimin der Molmasse Mw 25 000 
5 Gew,-% Calciumacetat 
Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% 

Die Formulierungen konnen gegebenfalls weitere Bestandteile wie 
30 ubliche Soil-Release-Polymere fur Polyester, Vergrauungsinhi - 
bitoren, Parfum, Farbstoffe, Enz^Tne, Hydrotrope, Losemittel, 
nichtinonische Tenside, Silikonol, einen Textilweichmacher und/ 
Oder einen Verdicker enthalten. 

35 Als hydrophobierender, schmutzabweisender bzw. f aserverstSrkender 
Zusatz zu Spul- Oder Pf legemitteln sowie Waschmitteln kommen 
beispielsweise folgende waBrige Dispersionen von Copolymerisaten 
in Betracht, deren dispergierte Teilchen einen mittleren Durch- 
messer von 10 nm bis 100 haben und die jeweils mit einem anxo- 

40 nischen Dispergiermittel dispergiert sind: 

copolymer i sate aus Butylacrylat und Styrol, 
copolymer i sate aus Butylacrylat und Vinylacetat und 
Tetraf luorethylen-Polymere . 

45 
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Der anionische Charakter der oben genannten Dispersionen kann 
gegebenenf alls zusatzlich dadurch eingestellt werden, daB man die 
Polymeren in Gegenwart von geringen Mengen (bis zu 10 Gew.-%) an 
anionischen Monomeren wie Acrylsaure, Styrolsulfonsaure, Vinyl- 
5 phosphonsaure Oder Acrylamido-2-inethyl-propansulf onsSure 

polymerisiert. Diese Dispersionen werden vorzugsweise durch Be- 
handlung mit wasserloslichen kationischen Polymeren kationisch 
modif iziert, oder man nimmt die kationische Modif izierung der 
Dispersionen wahrend der Herstellung der Spiil- oder Pf legemittel 
10 vor. Die so erMltlichen erf indungsgemaB zu verwendenden kat- 
ionisch modifizierten, teilchenf Srraigen, hydrophoben Polymeren 
haben bei der Anwendung im Nachspulgang der Haushaltswaschma- 
schine eine hydrophobierende, f aserverstarkende und schmutzabwei - 
sende Wirkung auf die damit behandelten Textilien. 



15 



Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine feste Waschmittel- 
formulierung, die 



(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modif izierte , teilchenf ormige, 
20 hydrophobe Polymere, der en Oberflache durch Belegung mit kat- 

ionischen Polymeren und gegebenenf alls zusatzlich mit mehr- 
wertigen Metal lionen und/oder kationischen Tensiden kat- 
ionisch modif iziert ist und deren TeilchengroBe 10 nm bis 
100 \m betragt, 

25 (b) 0/1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, kat- 
ionischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(d) 0 bis 20 Gew.-% eines organischen Cobuilders und 

(e) 0 bis 60 Gev7.-% anderer ublicher Inhaltsstoffe wie Stell- 
30 mittel. Enzyme, Parfum, weitere Tenside, Komplexbildner, 

Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Bleichkatalysatoren, Parbiibertragungsinhibitoren, Ver- 
grauungsinhibitoren, Soil-Release- Polyester, Farbstoffe, Auf- 
losungsverbesserer und/oder Sprengroittel 

enthalt, sowie eine flussige oder gelformige Waschmittelf ormulie- 
rung, die 

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modif izierte, teilchenf ormige , 
40 hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch Belegung mit min- 

destens einem kationischen Polymer und gegebenenf alls zusatz- 
lich mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationischen Ten- 
side kationisch modif iziert ist und deren TeilchengroBe 10 nm 
bis 100 (Jim betragt, 
45 (b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, kat- 
ionischen und/oder anionischen Tensids, 
(c) 0 bis. 20 Gew.-% eines anorganischen Builders, 
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0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders, 
0 bis 20 Gevr.-% anderer ublicher Inhaltsstof f e wie Soda, 
Enzyme, Parfum, weitere Tenside, Komplexbildner , Korrosions- 
inhibitoren, Bleichmittel. Bleichaktivatoren, Bleich- 
katalysatoren. Farbxibertragungsinhibitoren, Vergrauungsinhi ■ 
bitoren. Soil -Release- Polyester, Farbstoffe, nicht-waBrige 
Losemittel Hydrotrope, Verdicker und/oder Alkanolamine und 
(f) 0 bis 90 Gew.-% Wasser 



10 en thai t. 



Die in den verschiedenen Formulierungen genannten Tenside, 
Builder.- Cobuilder, Komplexbildner, Losemittel, Farbubertragungs- 
inhibitoren, Soil-Release-Polyester , Bleichmittel, Bleichakti- 

15 vatoren, Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, Parfume, Lfisemittel, 
verdicker. Ole. wachse, Hydrotrope. Schaumdampf er , Silikone, 
Glanzbildner und Farbstoffe konnen im Rahmen der ublicherweise m 
stjfll- Pflege-. Wasch- und Reinigungsf ormulierungen gebrauchli- 
chen Einsatzstoff e kombiniert werden. Fur typische Inhaltsstof fe 

20 sei verwiesen auf das Kapitel Detergents (Teil 3. Detergent In- . 
aredients, Teil 4, Household Detergents und Teil 5, Institutional 
Detergents) in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Sixth Edition, 2000 Electronic Version 2.0. 

25 Bevorzugte nichtionische Tenside sind z.B. alkoxylierte C8-C22-AI- 
kohole wie Fettalkoholethoxylate und oxoalkoholalkoxylate. die 
mit 3 bis 15 mol Ethylenoxid und gegebenenf alls zus&tzlich mit 1 
bis 4 mol Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxyliert sind. so- 
wie Blockpolymerisate von Ethylenoxid und Propylenoxid mit einer 

30 Molmasse von 900 bis 12 000 und einem Gewichtsverhaltnis von 
Ethylenoxid zu Propylenoxid von 1 bis 20. 

Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind Cia/Cis-Oxoalkoho- • 
lethoxylate und Cx2/Ca4-Fettalkoholethoxylate, die mit 3 bis 
35 11 mof Ethylenoxid pro mol Alkohol oder zunachst mit 3 bis 10 mol 
Ethylenoxid und anschlieBend mit 1 bis 3 mol Propylenoxid pro mol 
Alkohol alkoxyliert sind. 

Bevorzugte anionische Tenside sind z.B. Alkylbenzolsulf onate mit 
linearen oder verzweigten Ce-C^s-Alkylgruppen, Fettalkohol- und 
oxoalkoholsulfate mit Cs-C^.-Alkylgruppen und Fettalkohol- oder 
oxoalkoholethersulfate aus Ce-C^.-Alkoholen die mxt ^ ^ mo^ 
Ethylenoxid pro mol Alkohol ethoxyliert sind- und an der OH-End- 
gruppe des Ethoxylats sulfatiert sind. 
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Vorzugsweise werden erf indungsgemafie Formulierungen aniontensid- 
arm, besonders bevorzugt aniontensidf rei formuliert. Wenn Anion- 
tenside in den Formulierungen eingesetzt werden, werden vorzugs- 
weise Ethersulf ate eingesetzt. 

Bevorzugte Losemittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobutanol, Ethylenglykol, Propylenglykol , 
Diethylenglykol, Tri ethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylen- 
glykol und Butandiol. 

vorzugsweise werden den Formulierungen nur geringe Mengen, beson- 
ders bevorzugt keine L6semittel zugesetzt. 



Bevorzugt Builder sind Alkalicarbonate, Phosphate, Polyphosphate, 
15 zeolithe und Silikate. Besonders bevorzugte Builder sind Zeo- 
lit A, Zeolit P, Schichtsilikate, Soda und Trinatriumpoly- 
phosphat . 

Bevorzugte Komplexbildner sind Nitrilotriessigsaure, Methyl - 
20 glycindiessigsaure und Ethylendiamintetraacetat . 

Bevorzugte Cobuilder sind Acrylsaure-Homopolymere, Acrylsaure/Ma- 
leinsaure-Copolymere, Polyasparaginsaure und ZitronensSure. Be- 
sonders bevorzugte Cobuilder sind Acrylsaure-Homopolymere der 
25 Molmasse 1 500 bis 30 000 und Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymere 
mit einem Molverhaitnis der Monomeren von 10:1 bis 1:2 und Mol- 
massen von 4 000 bis 100 000. 

Bevorzugte Soil-Release-Polyester sind Polyester von Terephthal- 
30 saure, Ethylenglykol und Polyethylenglykol , wobei Polyethylen- 
glykole mit Molmassen von 1 000 bis 5 000 einkondensiert sind, 
sowie solche Polyester, in denen TerephthalsSure zu bis zu 
50 mol-% ersetzt ist durch Sulf ocarbonsauren bzw. Sulfodicarbon- 
sSuren . 

35 

Bevorzugte Farbubertragungs inhibitor en sind Polyvinylpyrrolidon 
der Molmassen 8 000 bis 70 000, Vinyl imidazol/Vinylpyrrol idon-Co- 
polymere mit einem Molverhaitnis der Monomeren von 1:10 bis 2:1 
und Molmassen von 8 000 bis 70 000 sowie Poly-4-vinylpyridin- 
40 N-oxide mit Molmassen von 8 000 bis 70 000. 

Bevorzugte Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Cellulasen und Amyla- 



sen. 



45 ErfindungsgemaBe Formulierungen konnen gegebenenf alls zusatzlich 
weitere Schutzkolloide zur Stabilisierung des dispersen Zustandes 
enthalten.. Dies ist insbesondere bei flfissigen Formulierungen von 
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besonderer Bedeutung, um ein Koagulieren zu verhindem. Die 
Schutzkolloide konnen aber auch vorteilhaft festen Formulierungen 
zugesetzt werden, urn ein Koagulieren bei der Anwendung zu verhin- 
dem. 

^ Als schutzkolloide konnen wasserlosliche Polymere, insbesondere 
wasserlosliche nichtionische Polymere eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise haben geeignete Schutzkolloide Molmassen von 8 000 bis 
200 000, besonders bevorzugt von 5 000 bis 75 000. insbesondere 

10 von 10 000 bis 50 000. 

Geeignete Schutzkolloide sind z.B. Polyvinylpyrrolidon, Poly- 
ethylenglykol. Blockpolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid, 
enzymatisch abgebaute Starken und Polyacrylamide . 

Mit den erfindungsgemaB zu verwendenden kationisch modif izierten 
Dispersionen erzielt man insbesondere auf Baumwolle und 
Cellulosef asern eine weitaus hohere Soil-Release-Wirkung als mit 
bekannten wasserloslichen Soil-Release-Polymeren. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent . 

Beispiele 

Fur die Beispiele und Vergleichsbeispiele wurde die Dispersion I 
verwendet . 

Dispersion I 

40 gew.-%ige waBrige Dispersion eines Polymers aus 56 Gew.-% 
Ethylacrylat, 33 Gew.-% Methacrylsaure und 11 Gew.-% Acrylsaure 
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 288 nm. Die Disper- 
sion enthielt 1,25 Gew.-% eines Aniontensids als Emulgator und 
35 20 Gew.-% einer niedermolekularen Starke als Schutzkolloid. Sie 
hatte einen pH-Wert von 4. 



20 
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30 



vergleichsbeispiel 1: 



40 



Die anionische Dispersion I wurde mit entionisiertem Wasser vom 
pH ^ auf einen Gehalt von 0,040 % gebracht. Ein weiBes Baumwoll- 
aewebe wurde 30 min in die magnetisch geruhrte Flotte gehangt. 
Die Extinktion der Flotte wurde mittels eines Vis-Spektrometers 
bei 520 nm gemessen. Innerhalb von 30 min beobachtete man keme 
Anderuno der Extinktion. Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeig- 
ten nahezu keine Belegung der Baumwol If asern mit Dispersionsteil- 
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10 



Die Dispersion I wurde mit entionisiertem Wasser vom pH 4 auf 
einen Gehalt an Partikeln von 10 Ge)^.-% gebracht. Diese Disper- 
sion wurde unter Ruhren mit einem Magnetruhrer zum gleichen VolU' 
men einer auf pH 4 einges tell ten l%igen Losung von hochmolekula- 
rem vernetztem Polyethylenimin (Moltnasse 2 000 000) innerhalb 
30 min zudosiert. Man erhielt eine uber Stunden stabile Disper- 



sion . 



Diese Dispersion wurde mit entionisiertem Wasser vom pH 4 auf 
c einen Gehalt von 0,040 % verdunnt. In die magnetisch geruhrte 
Flotte hangte man fur einen Zeitraum von 30 min ein weiBes Baum- 
wollgewebe. Uber 30 min wurde die Extinktion der Flotte mittels 
eines Vis-Spektrometers bei 520 nm gemessen. Man beobachtete eme 
Starke Abnahme der Extinktion. 



20 



Beispiel 2 



Beispiel 1 wurde mit der Ausnahine wiederholt. daB man als kat- 
ionisches Polymer ein Copolymer von Vinylimidazol und Vinyl - 
25 pyrrolidon (Monomerenverhaltnis 1:1) der Molmasse 10 000 zur 
Belegung der Dispersionsteilchen einsetzte. 



30 



35 



Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme v/iederholt, daB man als kat- 
ionisches Polymer ein Polykondensat aus Imidazol und Epichlor- 
hydrin (MolverhSltnis der Komponenten 1:1) der Molmasse 12 000 
zur Belegung der Dispersionsteilchen einsetzte. 

Tabelle 1: 



Extinktion der Dispersionen gemessen bei 520 nm in einer 1 cm Ku^ 
vette. Die Werte geben die Extinktion der verdiinnten Dispersion 
40 vor Eintauchen des Baumwollgewebes und nach 30 min wieder. 



Mefizeitpunkt 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 

1 


Beispiel 
2 


Beispiel 
3 


t = 0 min 


1,0 


0,99 


0,99 


1, 00 


t = 30 min 


1,0 


0, 65 


0,77 


0,69 
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Der vergleich der Beispiele 1 bis 3 mit dem Vergleichsbeispiel 1 
-eigt daB bei Belegung der Teilchen mit den kationischen Polyme- 
ren deutlich hohere Anteile der hydrophoben Partikel auf der 
Oberf lache des Baumwollgewebes adsorbiert werden als in Abwesen- 
5 heit der kationischen Polymeren. Dieser Befund wird durch elek- 
tronenraikroskopische Aufnahmen bestatigt. 

Beispiele 4 bis 6 und Vergleichsbeispiele 2 bis 4 

^° zur Pr^fung der Soil-Release-Eigenschaf ten von Nachspulformulie- 
rungen mit erfindungsgemafien Partikeln wurden folgende Wasch- 
versuche durchgefuhrt: 

Baumwollgewebe vmrde mit der Dispersion I vorgewaschen . Im 
Ver^eicLversuch 3 wurde die Dispersion in Abwesenheit von kat- 
ionlschem Polymer eingesetzt. In den Beispielen 4 bis 6 wurden 
die Dispersio^partikem zunachst mit 10 Gew.-% der kationischen 
Polymeren belegt wie in den Beispielen 1 bis 3 beschr.eben Dxe 
,n vorgewaschenen Gewebe wurden mit Lippenstif tmasse angeschmutzt 
und anschlieBend mit einem Vollwaschmittel (Ariel F^tur) 
aewaschen. Zur Bewertung der Soil-Release-Wirkung wurde die Re- 
mission der angeschmutzten Gewebe vor und nach der Wasche gemes- 
sen und -daraus in bekannter Weise zusammen mit dem Remissionswert 
des weiBen Baumwollgewebes die Schmutzablosung in %- Soil -Release 

25 

ermittelt . 



Waschbedingungen : 



3Q vorwasche: 

waschgerat: Launder-O-meter 
Vorwaschteinperatur: 20*^0 
Vorwaschzeit : 15 min 

35 

Hauptwasche: 

Waschtemperatur : 40°C 
Waschdauer: 30 min 
^0 Wasserharte: 3 mmol/l 
Ca/Mg-Verhaltnis: 3:1 
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Beispiel 7 

Die Dispersion IV wurde mit entionisiertem Wasser von pH 6 auf 
5 einen Gehalt an Partikeln von 0,4 Gew.-% gebracht. Diese Disper- 
sion wurde unter Ruhren in 30 min zum gleichen Volumen einer auf 
pH 6 eingestellten 0,02 gew.-%igen L6sung von Polyethylenimin der 
Molmasse M„ 25 000 zudosiert. Man erhielt eine stabile Dispersion 

10 Beispiel 8 

Zur Prufung der wasserabweisenden Eigenschaf ten von Baumwollgewe- 
ben, die mit erf indungsgemaBen Nachspulf orraulierungen erzielt 
wurden, wurden Waschversuche im Launder-O-meter durchgefuhrt. 
15 Bauinwollgewebe wurde mit handelsublichem Waschmittel gewaschen 
und in der Nachspulung mit der kationisch modif izierten Disper- 
sion aus Beispiel 7 nachgespult. Im Vergleichsversuch 5 wurde im 
Nachspiilbad keine Dispersion zugesetzt. Im Vergleichsversuch 6 
wurde die nicht kationisch modif izierte Dispersion IV zugesetzt. 

20 Die nachgespulten Gewebe wurden geschleudert, getrocknet und ge- 
bugelt. zur Prufung der wasserabweisenden Wirkung wurden die 
Gewebe flach uber die Of f nung . eines Becherglases mit- -5 .cm Durch- 
messer gelegt- Dann wurde zentral .ein_Tropfen Wasser auf gebracht 
Es wurde die Zeit bestimmt, bis der Tropfen vollstandig in das 

25 Gewebe eingedrungen war. 



Waschbedingungen : 



Hauptwasche: 

30 

Waschmittel: Ariel Futur 
Waschmitteldosierung: 3,5 g/1 
Waschdauer: 30 min 
Wa sch temper a tur : 40''C 
35 WasserhSrte: 3 mmol/1 
Ca/Mg-Verhaitnis: 3:1 



NachspCilung: 

40 Nachspultemperatur: 20'='C 
Nachspuldauer: 15 min 
pH-Wert: 6 

Plottenverhaltnis : 12,5 
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Tabelle 3: Waschergebnisse 





Vergleichs- 
beispiel 5 


Vergleichs- 
beispiel 5 


Beispiel 8 


Dosierung der Dispersion 
aus Bei spiel 7 im Nach- 
spulgang 






400 ppm 


Dosierung der Disper- 
sion IV im Nachspulgang 




400 ppm 




Eindringzeit fur den 
Wassertropfen 


3 sec 


12 sec 


350 sec 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Patentanspruche 



Verwendung von kationisch modif izierten, teilchenformigen, 
hydrophoben Polymeren, deren Oiaerfiache durch Belegung mit 
kationischen Polymeren kationisch modif iziert ist und der«n 
TeilchengrSBe 10 nm bis 100 \m betrigt, als Zusatz zu Spul- 
oder Pflegernitteln f^r Textilien und als Zusatz zu Waschmit- 
teln . 



10 



Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, . daB die. 
kationisch modif izierten, teilchenf 6rmigen, hydrophoben Poly- 
meren durch Behandlung von wSBrigen Dispersionen teilchenf 6r- 
miger, hydrophober Polymerer mit einer TeilchengroBe von 10 
15 nm bis 100 jim mit einer waBrigen Losung Oder Dispersion von 

kationischen Polymeren erhaltlich sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dispersionen der teilchenformigen, hydrophoben Poly- 

20 meren mit Hilfe eines anionischen Emulgators und/ Oder anioni- 

schen Schutzkolloids stabilisiert sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspr^che 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hydrophoben Polymeren mindes.tens ein anio- 

25 nisches Monomer einpolymerisiert enthalten. 

5. verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die kationisch modif izierten Dispersionen von 
teilchenf 6rmigen hydrophoben Polymeren in 0,1 gew.-%iger waB- 

30 riger Dispersion ein Grenzf lachenpotential von -5 bis +50 mv 
besitzen. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der pH-Wert der wftBrigen Dispersionen der kat- 

35 ionisch modif izierten, teilchenf 6rmigen, hydrophoben Polyme- 

ren 2 bis 12 betragt. 

7. verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Konzentration der kationisch modif izierten, 

40 teilchenfdrmigen, hydrophoben Polymeren bei der Anwendung in 

einem Spul- oder Pflegebad oder in der Waschmittelf lotte 
0,0002 bis 1,0 Gew.-% betragt. 

6. verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB die Konzentration der kationisch modif izierten, 
teilchenformigen, hydrophoben Polymeren bei der Anwendung in 



wo 01/94516 



PCT/EPOl/06312 



35 

einem Spul- oder Pflegebad oder in der Waschmittelf lotte 
0,002 bis 0,05 Gew.-% betrSgt. 

9. verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, da6 man als kationische Polymere Vinylamineinheiten 
enthaltende Polymere, Vinylimidazoleinheiten enthaltende Po- 
lymere, guaternare Vinylimidazoleinheiten enthaltende Poly- 
mere, Kondensate.aus Imidazol und Epichlorhydrin, vernetzte 
Polyamidoamine, mit Ethylenimin gepfropfte vernetzte Polyami- 
10 doamine, Polyethylenimine, alkoxylierte Polyethylenimine, 

vernetzte Polyethylenimine, amidierte Polyethylenimine, alky- 
lierte Polyethylenimine, Polyamine, Amin-Epichlorhydrin-Poly- 
kondensate, alkoxylierte Polyamine, Polyallylaraine, Polydime- 
thyldiallylammoniumchloride, basische (Meth) Acrylamid- oder 
15 -estereinheiten enthaltende Polymere, basische guaternare 
(Meth) Acrylamid- oder -estereinheiten enthaltende Polymere 
und/oder Lysinkondensate einsetzt. 



10. 



Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB die kationisch modif izierten, teilchenf ormigen, 

hydrophoben Polymeren zusatzlich durch Belegung mit mehrwer- 
tigen Metallionen und/oder kationischen Tensiden kationisch 
modifiziert sind. 

25 11. Mittel zur Behandlung von WSsche und textilen Oberflachen, 
dadurch gekennzeichnet , daB es 

(a) 0,05 bis 40 Gew.-% kationisch modif izierte, teilchenf 6r- 
mige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch Bele- 
30 gung mit kationischen Polymeren kationisch modifiziert 

ist und deren TeilchengroBe lO- nm bis 100 \m betrSgt, 



(b) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines kationischen Polymers 
und 



35 



(c) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines ublichen Zusatzstoffs 
wie Sauren oder Basen, anorganische Builder, organische 
Cobuilder, Tenside, polymere Farbiibertragungsinhibi toren, 
polymere vergrauungsinhibitoren. Soil Release Polymere, 
40 Enzyme, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Wachse, 

Silikonole, Lichtschutzmittel, Farbstoffe, Parfum, Lose- 
mittel, Hydrotrope, Salze, Verdicker und/oder Alkanola- 
mine 



45 



enthalt . 
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Flussige Oder gelf6rmige Waschenachbehandlungs- und Wasche- 
pflegemittel. dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0 1 bis 30 Gew.-% teilchenf ormige. hydrophobe Polymere. 
die mindestens eine Gruppe von anionischen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, eine 
TeilchengroBe von 10 nm bis 100 \m haben und in Wasser 
dispergiert sind, 

(b) 0,05 bis 20 Gew.-% einer Saure, 

(c) 0.1 bis 10 Gew.-% mindestens eines kationischen Polymers, 

(d) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines wasserloslichen Salzes 
von Mg. Ca, Zn Oder Al und/oder eines kationischen Ten- 
sids. 

(e) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen flblichen In- 
haltsstoffs wie Parfum. weitere Tenside. Silikonol, 
Lichtschutzmittel, Farbstoffe, Komplexbildner , Ver- 
grauungsinhibitor. Soil-Release-Polyester, Farbubertra- 
gungsinhibitor, nicht-waSriges L6semittel, Hydrotrop, 
Verdicker und/oder Alkanolamin und 

25 (f) Wasser zur Erganzung auf 100 Gew.-% 



15 



20 



enthalten. 



13 

30 



35 



waschenachbehandlungs- und waschepf legemittel . nach Anspruch 
12 dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (a) 0,5 
bis 25 Gew.-% teilchenf ormige, hydrophobe Polymere. die 25 
bis 60 Gew.-% eines mindestens eine Carbonsauregruppe enthal- 
tenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert 
enthalten, eine Teilchengr6Be von 10 nm- bis 100 ^m haben und 
mit einem anionischen Emulgator und/oder einem anionischen 
Schutzkolloid in wasser dispergiert sind. enthalten. 

1. waschenachbehandlungs- und Waschepf legemittel nach Anspruch 
12. dadurch gekennzeichnet, daB si« als Komponente (a) 0,5 
bis 25 Gew.-% teilchenfdrmige, hydrophobe Polymere, die 0,i 
bis 10 Gew.-% eines mindestens eine Carbonsauregruppe enthal 
tenden ethylenisch ungesattigten Monomeren und mindestens 
80 Gew.-% eines wasserunloslichen ethylenisch ungesattigten 
nichtionischen Monomeren einpolymerisiert enthalten. eme 
45 Teilchengr6Be. von 10 nm bis 100 im haben und mit einem anio- 



40 
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nischen Emulgator und/oder einem anionischen Schutzkolloid in 
Wasser dispergiert sind, enthalten. 

15 . waschenachbehandlungs- und Wasqhepf legemittel nach Anspnich 
12. dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente (a) 0,5 
bis 25 Gew.-% teilchenformige, hydrophobe Polymere, die 10 
bis 100 Gew. -% eines Fluorsubstituenten enthaltenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren einpolymerisiert enthalten, 
eine TeilchengrSBe von 10 nm bis 100 \m haben und mit einem 
) anionischen Emulgator und/oder einem anionischen Schutzkol- 

loid in Wasser dispergiert sind, enthalten. 

16. Feste Waschmittelformulierung. dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modif izierte, teilchenfor- 
mige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch Bele- 
gung mit kationischen Polymeren und gegebenenf alls zu- 
satzlich mit mehrwertigen Metallionen und/oder kationi- 
schen Tensiden kationisch modif iziert ist und deren Teil- 
chengroBe 10 nm bis 100 pm betragt, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, katio- 
nischen und/oder anionischen Tensids, 

0 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders und 



5 



25 



(C) 

(d) 

30 (e) 



0 bis 60 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstof f e wie Stell 
mittel. Enzyme, Parfum, weitere Tenside, Komplexbildner , 
Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel , Bleichaktivatoren, 
Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren, Ver- 
grauungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester. Farbstoffe, 
35 • Auf 16sungsverbesserer und/oder Sprengmittel 



enthSlt. 

17. Flussige Oder gelf6rmige Waschmittelformulierung. dadurch 
40 gekennzeichnet, daB sie 

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% kationisch modif izierte, teilchenfo: 
raige, hydrophobe Polymere, deren Oberflache durch Bele 
gung mit mindestens einem kationischen Polymer und gege 
45 benenfalls zusatzlich mit mehrwertigen Metallionen und/ 
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Oder kationischen Tensiden kationisch modifiziert ist und 
deren TeilchengroBe 10 nm bis 100 \m betragt, 

(b) 0,1 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, . katio- 
nischen und/oder anionischen Tensids, 

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders, 

(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders, 

(e) 0 bis 10 Gew.-% anderer ublicher Inhaltsstof f e wie Soda, 
Enzyme, Parfum, weitere Tenside, KomplejdDildner, Korro- 
sionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, 
Bleichkatalysatoren, Farbubertragungsinhibitoren, Ver- 
grauungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester, Farbstoffe, 
nicht-waSrige Losemittel, Hydrotrope, Vardicker und/oder 
Alkanolamine und 

(f) 0 bis 90 Gew.-% Wasser 
enthalt. 
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